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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft die Verwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten als Verdickungsmittel, ins- 
besondere in Baustoffmassen. 

5 [0002] Rheologische Hilfsnnittet werden in der Bauindustrie standardmaBIg eingesetzt. Sie dienen hauptsachlich zur 
Verbesserung der Verarbeitungs- und Wassen-etentionsetgenschaften. Weiterhin kann man mit solchen Zusatzstoffen 
das Eigenschaftsprofrl auf ein gewunschtes Anwendungsprofil angleichen. Als verdickende Additive werden haupt- 
sachlich wasseriosliche Polymere auf Basis von nichtionischen Celluloseethern wie Methylcellulose, Hydroxyethylcel- 
lufc>se, Methylhydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose eingesetzt. In den Rohstoffkosten beispielsweise eines 

10 zenr^entaren Bauklebers nimmt der Celluloseether, trotz der nredrigen Einsatzmengen, nach dem Redisperslonspulver 
und dem Zement die drittgroBte Kostenposition ein. Die technische Herstellung von Methylcellulosen erfolgt aus- 
schlieBlich durch Umsetzung von Alkalicellulosen mit, toxikologisch nicht unbedenklichem, Methylchlorid in Gegenwart 
Oder Abwesenheit von organischen Losungsmitteln. Es folgen aufwendige Reinigungsschritte, etwa zur Entfernung 
von Natriumchlorid. welches im Baubereich zu Korrosionsproblemen fiihrt. 

15 [0003] Die Celluloseether konkurrieren als Verdrcker insbesondere mit vollsynthetischen Polymeren wie Polyu- 
rethan-Assoziatiwerdickem, Poly aery laten, Polyiminen, Polyamiden, sowie naturllchen Polymeren wie Agar- Agar, Tra- 
gant, Carageen, Gummi arabicum, Alginaten, Starke, Gelatine und Casein. Fur zementare Systeme mit hohem pH- 
Wert und hohem Elekirolytgehalt gibt es zu Cellulosether mit Blick auf Verarbeitungs- und Wasserretentionsanforde- 
rungen bisher keine AUernalive. Nachleilig bei Cetluloseelhern, insbesondere Hydroxyelhyl-Methylcelluiose, welche 

20 ublichenwelse in zemenlaren Bauanwendungen eingesetzt werden, ist allerdings die teilweise erhebliche Verzogerung 
des Zementabbindens. Polyvlnylalkohole sind zwar als Bestandteile von zementaren Massen bekannt, aber nur in 
relativ niedermolekularer Form, in der diese nicht verdickend wirken konnen. In hohemnolekularer Form ware zwar die 
verdickende Wirkung besser. problematisch ist dann aber die geringe Kaltwasserloslichkeit und die damit einherge- 
henden schlcchten Verarbeitungs cigonschaften. 

25 [0004] Aus der US-A 5565027 sind mit Hydroxyaldehyden modifizierte Polyvinylalkohole bekannt, welche als 2e- 
mentverflussiger in zementaren Systemen eingesetzt werden. Die JP>A 11-71150 beschreibt mit unsubstituierten und 
substituierten Aldehyden acetalisterte Vinylalkohol-Homo- und -Mischpolymerisate als Additiv fur Zementmassen zur 
Verbesserung deren Kompressionsfahigkeit. Zur Verbesserung der Adhasion und der Oberflacheneigenschaften von 
diinnen Putzbeschichtungen wird in der JP-A-59-78g63 vorgeschlagen. die zementhaltigen Putze mit Methylcellulose 

30 und einem Polyvinylalkohol. welcher mit hydrophoben und anionlschen, hydrophilen Gruppen substituiert ist, zu ver- 
setzen. Die hydrophoben Gruppen werden dabei mittels Copolymerisation mit hydrophoben Comonomeren oder Ace- 
talisierung mit aliphatischen Monoaldehyden. die hydrophilen Gruppen mittels Copolymerisation mit Vinylsulfonsaure 
bzw. Sulfoniemng eingefuhrt. Die DE-A 3115601 beschreibt die Verwendung von acetoacetyliertem Polyvinylalkohol 
als Bindemittel in Beschichtungsmittein und Klebemittein, wobei zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften 

35 dieser Zusammensetzungen der Einsatz von herkommllchen Verdickungsmittein, beispielsweise Celluloseether emp- 
fohlen wird. 

[0005] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein vollsynthetisches wasserlosliches Polymer zur Verfugung zu 
stellen, das in bautechnischen, insbesondere auch zementaren, Formulierungen als Verdtekungsmittel wirkt und her- 
vorragende Verarbeitungs- und mechanische Eigenschaften erzeugt. ohne die obengenannten Nachtelte aufzuweisen. 

40 [0006] Gegenstand der Erfindung ist die Venwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolymerisaten mit einem Mole- 
kulargewicht Mw von > 100000 als Verdickungsmittel, wobei die Verdickungsmittel erhalten werden durch Acetallsie- 
rung von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Homopolymerisaten oder von teil- oder vo I Ivors e if ten Vinylacetat-Misch- 
polymerisaten, welche neben Vinylacetat-Einheiten noch Comonomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder 
mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe umfassend 1-Alkylvinylester mit C^- bis Cg-Alkylrest von C-j-bis 

45 Cg-Carbonsauren, Allylester, Vinylester von alphaverzwelgten Carbons^uren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und 
Methacryls^ ureester von C^- bis C^Q-Alkoholen. 
I [0007] Im allgemeinen belragl der Hydrolysegrad der teilverseiften oder vollverseiften Vinylacetal-Homopolymeri- 
sate Oder Vinylacetat- Mischpolymerisate 75 bis 1O0 Mol-%. Bei vollverseiften Vinylalkohol-Polymerisaten vorzugswei- 
se von 97.5 bis 100 Mol-%, besonders bevorzugt von 98 bis 99.5 Mol-%. Bei teilverseiften Vinylalkohol-Polymerisaten 

50 vorzugsweise von 80 bis 95 Mol-%, besonders bevorzugt von 86 bis 90 Mcl-%. Bei den VInylacetat-Mischpolymerisaten 
betragt der Anteil der genannten Comonomer-Einheiten 0.1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0.3 bis 15 Gew,-%, beson- 
ders bevorzugt 0.5 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Vinylacetat-Mischpolymerisats. 
[0008] Bevorzugter 1 -Alkylvinylester ist Isopropenylacetat. Bevorzugte Vinylester von alpha-verzweigten Carbon- 
sauren sind solche von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen; besonders bevorzugt werden Viny- 

55 tester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO, Handelsname der Fa. Shell). Bevorzugte 
Acrylsaure- und Methacrylsaureester sind solche von C^- bis C^Q-Alkoholen; besonders bevorzugt werden Methylacry- 
lat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-EthylhexylmethacryIat und Methylmethacrylat. Gegebenenfalls konnen 
noch 0.05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches. Hllfsmonomere copolymerisiert 
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■ prolactam. ethylenisch ungesattigte Ca^o^^^t^^L^^'^lT^^^ N-Vinylpyrrofidcn und N-Viny,-£-Ca- 

[0009] Besonders bevorzugt werden <^^'^oS^S^^^^>:^-^^'"^'^^ Maleinsaureanhydrid. 
cetat Oder Vioytestem von alpLver^eS^fc^^^^^^^^^ °-3 bis 15 Gew.-% Isopropeny.a- 

lat. Besonder^ bevorzugt warden auch soTche mTo ^4 5 gJL » ^-Atomen. oderMethyl-, Ethyl- und Butylacry- 
% Einheiten von Vinylestem von alpUa>.e^lT2nc^^^Z^^^^ IS GeJ- 

besonders bevorzugt Vinyla.kohol-Mischpc^SatfniTo 5^^^^^^ 2w t'V' ^^'"'^^"'^'^ "-'^ 

V.nylestem von alpha-ve^eigten Cart^onsWren mrt 7o C^AtoLn^;!? sopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-»/„ 

freLd\";:ri=^^^^^^^^ 

emem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umtessend nvd^r ^' T^eseW. welche gegebenenfalls mit 
denyd-Resi substituiert sein kfinnen. Gegebenenfelte kTrfn^n dl A^lh^n *k Ammonium, Al- 
als Hafb- Oder Vollacetal oder mit Schutigruppe SnaeseTwll^^^^^ '"^'"'^"^^ be^pielsweise 

Benzaldehyd. GlyoxylsSure und Glyoerinaldehyd S2eSiSnLr^°H "^1"'"''^" Formaldehyd, Acetaldehyd. 

^"nr L:Z^n:~ be^annter Verranren wie S.b- 

we.se in alkohoiischer Losung, beispielsweise in MeZol Ethan^l und . '-°"""f P°'ymerisation erfolgt vorzugs- 
olymcrisation wcrdcn in wassrigcm Medium durclTgSrrt ofc po^^^^^^ Suspensions- und Emulsionip- 

weise 5»C bis 90oc durchgefuhrt und durch Zuo2lTot L^T T '°^ Temperatur von vorzugs- 

toren radikaiisch ir^itiiert. Bei den Viny.ace.at MiL%<^^^^^^^ ^rS d;!°^"r"""'*"*^^^^''^«" 
nsation von Vtnylacetat in das Copolymers einaefuhrt Tohl j a Vinylacetat-Einheiten durch Copolyme- 

Monomareinheiten, in einem nachfo IgTndent^JdXesch^^^^^^^^ ''''' verse'ifbaren 

fe;^-::°SsToS^^^ 

beispielsweisedurchZugabevon NaOH KO^^rNaHc?^^^^^ ciio Hy.^o^se im Basischen du«:hg;o;rr^. 

nsat kann aus dem Reaktionsgemisch durch FiJr^Ln odSe«^^^^^^ V-nylalkohol-Homo- oder Mischpolyme: 
AuSerdem kann durch Zugabe von Wasser. vorteilhaftrPoL von fhl^^^ Los"ngsm.ttelgemisches isoliert werden. 

r0013] Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften ZZTr.>., m 

we,se ,n wassrigem Medium aufgenommen. OblicheSe wTd e.Tp^^^^^ "'^'^'^'^P^'y'^erisate vor^ugs- 

emgestellt. Die Acetalisierung erfolgt in Gegenwart vrsaurer StalvSnr ?7^.^«"9«" "-O^^^S von 5 bis 30 % 
phoraaure.VorzugsweisewirddurchZugabevonaoTiqe^sri^^^^^^ 

[OOt 41 Nach zugabe des Katalysators wird die Ace^lSi^^^^^^^^ ""^^^ ^ ' ^'"S-^^"*- 

Zugabe des Aldehyds gestartet und fiir die Dauer von V b^l ritunl" ! ^'l^']^';^P^'^'^rvon O'C bis 1 00-C durch 
vollstandigem Umsatz ablSuft kann die Zugabemenge du^h e?nfach?.?« h'^^^'"'^" °" ^'^ Acetalisierung mit fast 
M.ttels Zugabe von Base, vorzugswelse NaOH, S derTns^z alch^^^^^ ""^'"""^ 
Einlropren in ein Losungsmiitel, vorzugsweise A kohole wie Mem«no. ? c neutrallsiert, und das Produkt durch 
gegebenenfalls auch sprOhgetrocknet werden. l^htesL T'°!! ^^^="9^ L°^""9 

tet. Im allgemeinen wird bis zum Erhalt einer mttlJen Kor^nrT . ^™'='<""'^9s- und Mahlschritt aufgearbei- 
[00151 Das Verdickungsmitte, kann als wL'g^^^.'^^g'S pIILT TTT'^^ ^ 
dispersionen oder in Wasser redisperqierbaren Poh^^rn^.i operate Additiv in wSssrigen Polymer- 

mi, weltorcn Rhcologioadditiven eingesSt werden^^'^^^^^^ ^'^'^ «>«^er^im GeSh 

0.01 bls20Gew.-oA VerdickungsmitteUlest), bTzogen 2 Gesam^:^^^^ Vordickungsminel in einer Mengc von 
emgesetzt. Das Verdickungsmittel eignets ch zur V^n^endunn S 
logische Hilfsmittel eingesetzt werden. BeispielsweisTj^s Ve^dtku^^^^^ 

reich. in wasserbasierenden SiliconemulsionTn odeM" SHicrole^^^ P^-""«e"tischen Be- 

□.spersionsfarben oder Textilbeschlchtungen. als Ver^iciungsmittel 

.cKungsm-tte, .n Bauanwendungen sowoh, In hydrauBsch ab=:;;?.~rHX^^^^^ 
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sammenset7ungen wie Beton, Zementmortel, Kalkmortel. Gipsmdrtel. Moglich sind auch Anwendungen In wasserhal- 
Ugen Rezepturen in denen auch Celluloseether und Starkeether als Verdlckungsmittel eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt sind die Bauanwendungen. Ganz besonders bevorzugt sind zementare Bauanwendungen wie zementare 
BauWeber (Fliesenkleber), zementare Trockenmortel, zementare Veriaufsmassen, zementare Putze, zementare Voll- 
wamneschutzkleber, zementare DIchtungsschlammen. 

[0016] Typische Rezepturen fur zementare Baukleber enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe 
wie Quarzsand, Calciumcarbonat oderTalkum, 0.5 bis 60 Gew.-% Polymerdispersion oder Polymerpulver. sowie 0.1 
bis 5 Gew.-% Verdlckungsmittel, und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbessenjng von Standtestigkeit, Verar- 
beitbarkeit, offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei Immer auf 100 Gew.-% 
Trockenmasse der Rezeptur und addleren srch auf 100 Gew.-%. Die genannten zementhaltigen Bauklebeaezepturen 
fi-nden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfliesen) 
tm Innen- und AuBenbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vorderen Verwendung noch mit der entspre- 
chenden Menge Wasser angeruhrt. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Verdickungsmittel eignen sich auch zur Venwendung inzementfreien Bau rezepturen, 
beispielswelse mit der entsprechenden Menge Gips oder Wasserglas als anorganischem Bindemittel; vorzugswelse 
In gipshaltigen Zusammensetzungen wie Gipsputzen und Gipsspachtelmassen. Die zementfreien Rezepturen finden 
vor allem in Spachtelmassen, Fliesenklebem, Vollwarmeschutzklebem, Putzen und Farben Verwendung. Typische 
Rezepturen fur Gipsfomiulierungen enthalten 15 bis 96 Gew.-% GIps, 3 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie Quarzsand, 
Calciumcarbonat oder Talkum, 0 bis 5 Gew.-% Kalkhydral, 0 bis 5 Gew.-% Polymerdispersion oder Polymerpulver, 
sowie 0.01 bis 3 Gew.-% Verdlckungsmittel, und gegebenenfalls weitere Additlve zurVerbe^serung von Standfestigkeit, 
Verarbeitbarkeit, offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 1 00 Gew.- 
% Trockenmasse der Rezeptur und addieren sich auf 1 00 Gew,-%. 

[001 8] In zementaren Baumassen, beispielswelse Fliesenkleber, werden mit den erfindungsgemaBen Verdickungs- 
mitteln auch ohne zusatzllche rheologische Additive, wie Methylhydroxyethylcellulose, hervorragende Verarbeitungs- 
und mechanische Eigenschaften der zementaren Masse gefunden, Celluloseether konnten bfsher in zementaren Bau- 
formulierungen nurteilweise, und untererheblichem technischen Qualitatsverlustder Baumasse, beisplelsweise durch 
Starkeverdicker oder wasserlosliche Polyacrylate substituiert werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verdickungsmittel 
konnen Celluloseether ohne QualitatseinbuSen in der zementaren Anwendung bis zu 100 % ersetzt werden. 
[0019] Die nachfolgenden Beispieie dienen zur weiteren Eriauterung der Erfindung. 



[0020] In einer therm ostatisierten Laborapparatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden 1000 g einer 6.6 %- igen wass- 
rigen Losung von Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad: 98 Mol-%) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf 30*C temperiert und 
es wurde mit 10 %-iger Salzsaure auf pH = 3.5 gestellt. Ober einen Zeltraum von 1 Stunde wurtjen 3.3 g Acetaldehyd 
zudosiert. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, dann abgekuhlt. AnschlleBend wurde mit 10 %- 
iger Natriumhydroxidlosung neutralislert und die Losung In einen grossen Uberschuss von Methanol tropfenweise 
eingegossen, wobei das Vinylalkoholpolymer als Niederschlag ausflel. 

Es wurde ein teilacetalisierter (10 Mol-% bezogen auf GH-Gruppen) Polyvinylalkohol erhalten, welcher afs Losung 
Oder In Pulverform eingesetzt werden kann. 



[0021] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 1.6 g Benzaldehyd (2 Mol-% bezogen auf OH-Gruppen) der 
Polyvlnylalkohol-Losung zugesetzt. 



[0022] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 5.5 g einer 50 %-lgen wassrigen Glyoxylsaurelosung (6 Mol-% 
bezogen auf OH-Gruppen) der Polyvinylalkohol-Losung zugesetzt 



[0023] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 7.26 g Glycerinaldehyd (10 Mol-% bezogen auf OH-Gruppen) 
der Polyvlnylalkohol-Losung zugesetzt. 



Beispiel 1 : 



Beispiel 2: 



Beispiel 3: 



Beispiel 4: 
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Verglelchsbeispiel 5: 

[0024] Handelsubltehe HydroxyethylmethylceOulose mit einer Hoppler-ViskositSt von 6000 mPas (DIN 53015. 2 %- 

Vergleichsbeispiel 6: 

'^SlJ:^Z'^::%olT''^'''' Po-Winwancoho, mit einen. Hydrolysegrad von 99.5 Mo,-% und einen, Mole- 
Testung der Verdlckungsmittel: 

[0026] Die Prufung der Verdlckungsmittel wurde in folgender Formulierung durchgefuhrt: 

55.2 Gew.-TeileQuarzsand Nr.9a (0.1-0.4 mm), 
43.0 Gew,-Te lie Zement 42.5 (Rohrdorf er), 
1 .5 Gew. -Telle Redispersionspulver (Vlnnapas RE 530 Z), 
0.7 Gew. -Telle Verdlckungsmittel, 

""s^^eT^^^^^^ T T-^P ""^^'"^ ' ^ngegebenen Menge Wasser versetzt. die Mlschung 5 Minuten 

stehen gelassen und danach der Prufung unterzogen. 

Testmethoden: 

[0027] Die Teste rgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
Bestimmung der Geschmerdigkeit: 

effolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 
Bestimmung der Senetzung: 

(0029J Zur Bestimmung der Benetzung wurde die Fomiullerung mit einer Zahntraufel auf eine FaserzementDlatTe 
Bestimmung der Stegausbildung: 

iff °^ K^.*! ^°^^"«™"g wurde mit einer Zahntraufel auf eine Fasenzementplatte aufgetragen. und die Qualitat der 
SL 0?^rm ^aS^^ ^"^"""^ No^enslcala'von ?bis 6. woteP^ie Ste 1 

Bestimmung der Wasserretentlon; 

?a^LT f.f Wasserretention wurde nach DIN 1 8556 Tell 7 vorgenommen. In Tabelle 1 ist der In der 

Formulieaing verbiiebene Wasseranleil angegeben. 

Bestimmung des Aufbruchs: 

[0032] Die Fliesenkleberformulierung wurde auf eine Faserzementplatte appliziert und nach 20 Minuten eine Fliese 
Se r Gewicht von 2 kg belastet wurde. Nach weL en 60 Minln 

behaftetTst ""^ «^ ^"^<^« welchem Prozentsatz die Fliesenruckseite noch mit ileter 

Bestimmung der Standfestigkeit (Abrutschtest): 

[0033] Zum Abrutschtest wurde eine Fliese (15 x IS cm) in die Fliesenkleberformulierung eingelegt. mit 5 kg fur 30 
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Sekunden belastet und der Probenaufbau senkrecht gestellt. AnschlieBend wurde die Oberkante der Fliese fur jeweils 
30 Sekunden mit Gewichten belastet und festgesteHt, bei welchem Gewicht die Fliese abrutscht. 

Bestimmung des Zementabbindeverhaltens: 



[0034J Das Zementabbindeverhalten wurde In der Fliesenkleberformulierung mit einem Thermofuhler bestlmmt. Es 
wurde die Zeit bis zum Einsetzen des Abbindens bestimmt und relativ zu einer Verdickungsmittel-freien Formulierung 
das Verzogem (Werte > 100) bzw. das Beschleunigen des Abbindens (Werte < 100) bestimmt. 

Diskussion der MeBergebnisse: 

[0035] Die Testergebnisse zeigen. dass das erfindungsgemaBe Verdfckungsmittef auf Basis der teiiacetalisierten 
Vinylalkohol-Polymerisate (Beispiele 1 bis 4) gegeniiber herkommlichem Polyvinylalkohol (Vergleichsbeispiel 6) eine 
deutlich bessere Verarbeltbarkeit (Geschmeidigkeit. Benetzung. Stegausbildung) aufweist. eine wesentlich bessere 
verdickende Wirkung (Aufbruch. Wasserretention), und deutlich beschleunigtes Abbindeverhalten (Zementabbln- 
dung). 

Gegenuber herkommlichen Verdickungsmittel auf Basis von Celluloseethern (Vergleichsbeispiel 5) zeichnen sich die 
teilacetalisleaen Vinylalkohol-Polymerisate durch eine deutlich bessere Verarbeltbarkeit (Geschmeidigkeit, Benetzung, 
Stegausbildung) und ein deuUich beschleunigtes Abbindeverhalten (Zementabbindung) aus. 
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[0036] Die Testung der Verdickungsmittel in gipshaltigen Rezepturen (Gipsputzen) wurde in folgender Foimullerung 
durchgefuhrt: 



Gips (Primoplast - Hilliges Gipswerk) 


700 


g 


Quarzsand (Nr.7; 0,2 - 0.7mnn) 


237.6 


9 


Leichtfullstoff Periite (3 mm) 


25 


9 


Kalkhydrat (Walhalla) 


35 


9 


Verzogerer (Retardan, Aminobutyraldehyd-Kondensat) 


0.4 


9 


Verdbkungsmittel 


2 


9 



Testmethoden: 

[0037] Die Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusamnnengefaBL 
Bestimmung des Luftporengehatts: 

[0038] Die Bestimmung des Luftporengehalts wurde nach DIN 18555 Tetl 2 vorgenommen. 
Bestimmung der Wasserretentlon: 

[0039] Die Bestimmung der Wasserretentlon wurde nach DIN 18555 Teil 7 vorgenommen. 
Geschmeidigkeit: 

[0040] Die Geschmeidigkeit der Mischung wurde qualitativ mittels Ruh ren der Fonmulierung bestimmt. Die Bewertung 
erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 

Standfestigkeit: 

[0041] Die Standfestigkeit der Fonmulierung wurde quafitativbeimOurchfahren der Mischung mit einer Kellebeurteilt. 
Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 

Nachdicken: 

[0042] Nach einer Rastzeit von 5 Minuten wurde qualitativ das Nachdicken der Formulierung beurteilt. Die Bewertung 
erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 

Erstarrungsbeginn (EB), Erstarrungsende (EE): 

[0043] Die Zelt bis zum beginnenden Erstarren wurde mittels einer in die Formulierung wtederholt eintauchende 
Nadel bestimmt. Der Erstarrungsbeginn ist der Zeitpunkt, ab dem mit gleichem Kraftaufwand die Eintauchtiefe der 
Nadel geringer war. Nach dem Erstarrungsende war ein Eintauchen mit gleichem Kraftaufwand nicht mehr mogllch. 

Filzzeit: 

[0044] Die Formulierung wurde mit einer Kelle auf eine Ziegelwand aufgetragen und nach einer Wartezcit mit einer 
Holzlatte abgezogen. AnschlieBend wurde der Putz mit einem angefeuchteten Schwamm gefilzt. Die Filzzeit ist die- 
jenige 2eit, ab der mit dem Filzen begonnen werden kann ohne dass der Putz aufreiBt (gemessen ab dem Auftragen 
der Formulierung). 

AusbreitmaB: 

[0045] Die Fomriulierung wird in einen Setztrichter auf einem Ausbreittisch nach DIN 1060 Teil 3 eingefullt und das 
AusbreltmaB der Mischung 1 Minute nach Entfemen des trichters sowie nach Riitteln der Probe mit 15 Schlagen 
gemessen. 
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Schwinden: 
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10 



15 



20 



25 



10046] Von der Mischung warden Probekoojer angefertigt und mittels eines Messgerates nach DIN 52450 die Lan- 
genanderung de r Pnsrr.en in der Langsachse nach 28 Tagen ermittelt. 

Tabelle 2: 



Verdi cker 


•:g) 


HxO-RetGn-rion 
(%) 


Luf tpcren 


Ausbreitmai3 
(cm) 


Ausbreitmafl nach 
Ratteln (cm) 


Bsp. 1 


440 


96-1 


12.3 


10.2 


16.4 


V.bsp. 5 


420 


56.9 i 6.8 1 


10.0 


15.5 










Verdicker 


E3 
(min) 


£E 

(min) 


Nach- 

dxcken 


Geschir.ei- 
digkeit 


Standf es~ 
tigkeit 


Schwinden 
{rrun/m) 


Filzzeit 
(min) 


Bsp . 1 


105 


125 


1 


1 


1.5 


0.232 


50 


V.bsp. 5 


100 


120 1 


1 


2 


1 3.0 


0.253" 


55 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Patentanspriiche 

1 . Verwendung von acetalisierten Vinylalkoholpolynnerisaten mit einem Molekulargewicht Mw von > 1 00000 als Ver 
d ckungsmmal. wobei die Verdickungsmitte) erhalten werden durch Acetalisierung von teil oder SoTefeiftln 
V,ny ace a -Homopolymerisatan oder von tell- oder vollverseiften Vinylacetat-MischpolymerlLSn w^hrneb^^^ 
V^y acetat-E. nherten noch Comonomereinheiten enthalten. welche sich von einem oder mehitn Comon^^^^^^^ 
ableiten aus der Gnjppe umfassend 1-Aikylvinylester mit C^- bis C^-Alkylrest von C,- bis Cs-Carbons^uren A X 

^' mIT""!""^ "^"^ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass tell- oder vollverseifte Vinylacetat-Homo- oder - 
IV4,schpolymer,sate m,t einem Hydrolysegrad von 75 bis 1 00 IMol-% verwendet werten. wetehe mrt aiSatischen 
Oder aromat.schen Aldehyden mit einem Acetalisierungsgrad von 0.5 bis 1 00 Mol-% a^eteSrt^ind 

^' dZdfmli'infJ^ ^"'^'"^l: ' ^' gekennzeichnet, dass die aliphatischen oder aromatischen Al- 

dehyde mrt einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-. Carboxyl- und Sulfonat 
Ammonium-. Aldehyd-Rest substituiert sind. v^'oruoxyi uno auiionai-, 

Homrfnrf ' "'^ ^' Se^ennzelchnet, dass die tell- oder vollverseiften Vinylacetat- 

AceTa^deSjd* t^^^SZT^' T ?o ^-PP^ FoZ dehyd. 

Aceiaidehyd, Benzaldehyd, Glyoxylsaure und Glycerinaldehyd acelalislert sind. 

S. Verwendung nach Anspmch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den teil- oder vollverseiften Vinvlacetat- 
i^roSeJ^rr"^" ^"y-etat-Emhelten noch Comonomereinheiten enthalten sind weSe S von 2- 
nem oder mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe umfassend Isopropenylacetat \)inylester von ateha 
verzweigten CarbonsSuren mit 9 bis 1 1 C-Atomen. Acrylsaure- und Methacrylsa u'roeLrvon'cTbi^C^^^ 

iewTo ^bisTlGtrr^^^^^ gekennzeichnet. dass der Anteil der genannten Comonomer-Einhelten 

Sp^l^eril^t? "^"^ '^^^ 

7. Verwendung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dass die Verdickungsmittel erhalten werden durch 
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Acetalisiemng von teil- odervollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisaten, mit jeweils 0.3 bis 15 Gew.-% Isopro- 
penylacetat- Oder Vinyl ester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen oder Methyl-. Ethyl-, 
Butylacrylat, 2-EthyIhexylacfy!at und2-EthylhexyImethacrylat, oder von teil- oder vo livers eiften Vinylacetat-Misch- 
polymerisaten mit 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat-Einheiten und 0.3 bis 15 Gew.-% Vinylesler von alpha- 
verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, oder von teil- odervollverseiften Vinylacetat-Mischpolymerisa- 
ten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren 
mit 10 C-Atomen. und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacrylat oder von teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Mischpolyme- 
risaten mit 0 .5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat, und 0.5 bis 6 Gew.- 
Methylacrylat. 



i. Verwendung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet, dass die Verdickungsmittel als wassrige Losung. 
Oder in Pulverfomi, oder als Additiv in wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymer- 
pulvem in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-% Verdickungsmittel (fest). bezogen auf das Gesamtgewicht der zu 
verdickenden Zusammensetzung, in Kosmetika. im pharmazeutischen Bereich, in wasserbasierenden Silicone- 
mulsionen, in Sillconolen, In Beschichtungsmittel-Zusammensetzungen, in Klebstoff-Zusammensetzungen, und 
in Bauanwendungen verwendet werden. 

I. Venvendung nach Anspruch 8 In Bauanwendungen mit hydraullsch abbindenden und nicht hydraulisch abblnden- 
den Zusammensetzungen. 

0. Verwendung nach Anspruch 9 in zementaren Bauklebern, zementaren Trockenmorteln. zementaren Verlaufsmas- 
sen^ zementaren Putzen, zementaren Vollwanneschutzkleber, zementaren Dichtungsschlammen. 

1. Venvendung nach Anspruch 9 in zementfreien Spachtelmassen, Putzen, Fliesenklebem und Vollwarmeschutzkle- 
bern. 



12. Venvendung nach Anspruch 11 in gipshaltigen Zusammensetzungen. 

13. Venvendung nach Anspruch 12 in Gipsputzen und Gipsspachtelmassen. 

14. Venvendung nach Anspruch 9 bis 13 im Gemisch mit in Wasser redispergierbaren Redispersionspuivern. 
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